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(§) Elektrofotografisches Aufzeichnungsmaterial. 
© Elektrofotografisches Aufzeichnungsmaterial aus (A) 
einem elektrischen Strom leitenden Trager und (B) einer 
Fotoleiterschicht aus (a) einem polymeren Bindemittel, das 
entweder selbst Ladungstrager transportieren kann oder 
Ladungstrager transportierende Verbindungen enthalt, (b) 
Sensibilisatoren und (c) gegebenenfalls weitere in Fotoleiter- 
schichten ubliche Zusatze. 

Als (c) werden erfindungsgemaB Verbindungen der 
Formel 



< 

O 
G) 



a 

in 
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verwendet, worin R 1 fur H oder C,-C 8 -Alkyl, R 2 fur C,-C B - 
Alkyl, Hal fur CI oder Br und n fur 2 bis 6 stehen. Die 
Verbindungen (IV) sind in der Polymermatrix molekulardi- 
spers gelost. 

Die Aufzeichnungsmaterialien sind hoch iichtempfind- 
lich uber dem gesamten sichtbaren Bereich des Lichts und 
deshatb fur reprografische Zwecke sehr gut geeignet. 
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Elektrofotograf Isches Auf zeichnungsmaterial 

Die Erfitidung betrifft ein elektrofotograf isches Auf zeichnungsmaterial 
aus einem elektrisch leitfahigen Trage material und einer f otoleitenden 
05 Schicht aus organischen Materialien. 

Homogen sensibilisierte Fotoleiterschichten Bind bekannt. So beschreibt 
die US-PS 3 484 237 organische f otoleitende Mischungen aus Poly-(N-vinyl- 
carbazol) und 2 ,4 , 7-Trinitrofluorenon-9 in Form einer homogenen Schicht 
10 auf einem elektrisch leitfahigen Trager. Weiterhin werden f otoleitf ahige 
Massen aus Poly-(N-vinylcarbazol) und monodispers gelosten Sensibilisato- 
ren auf der Basis von Perylen-3 ,4 :9 , 10-tetracarbonsaure in der 
DE-OS 28 41 925 beschrieben. 

15 Andererseits sind Pigmente auf der Basis der Perylen-3, 4:9, lO-tetracarbon- 
saure innerhalb elektrofotograf ischer Auf zeichnungssysteTne wohlbekannt, 
allerdings vorteilhaft in Form einer sogenannten Doppelschicht , d.h., die 
weitgehend unlbslichen Pigmente werden in einer separaten, Ladungs trager 
erzeugenden Unterschicht in Kombination mit einer Ladungstransportschicht 

20 angeordnet. So werden in der US-PS 3 904 407 Farbstoffe der • allgemeinen 
Formel 




(I) 



beans prucht, in der 

30 Q z.B. fur Alkyl, Aryl, Alkylaryl, Alkoxy , fur einen heterocyclischen 

Rest, insbesondere fiir p-Chlorphenyl oder p-Methoxyphenyl stehen. 

Ahnlich aufgebaute elektrofotograf ische Elemente sind Gegenstand der 
DE-OS 22 37 539, wobei als Ladungstrager erzeugende Pigmente solche der 
35 allgemeinen Formel 




(II) 



Noe/GS 
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beansprucht werden. Dabei kann A sowohl Sauerstoff als auch N-R sein, 
worin R fur Wasserstoff, Cj- bis C^-Alkyl, fur einen gegebenenfalls sub- 
stituierten Aryl- oder Aralkylrest, fiir einen heterocyclischen Rest oder 
fiir -NHR 1 stehen, wobei R* ein gegebenenfalls substituierter Phenyl- oder 
05 Benzoylrest ist. 

Weitere Pigmente auf der Basis Perylentetracarbonsaure mit der allgemei- 
nen Formel (III), in der B ein ankondensiertes aromatisches System ist, 
werden in der DE-OS 23 14 051 beschfieben: 



Chlorierte Pigmente der Formel mit einem definierten Chlorgehalt 

werden in der DE-OS 31 10 9 60 beschrieben. 

20 Obwohl die Fotoleitereigenschaf ten der Schichten mit Poly-(N-vinylcarba- 
zol) und 2 s 4,7-Trinitrof luorenon-9 sehr gut sind, ist eine technische 
Verwertung infolge der bedenklichen pysiologiscben Eigenscbaf ten von Poly- 
nitroaromaten als kritisch anzusehen. Andererselts sind die Fotoleiter- 
eigenschaf ten der bekannten. und beschriebenen homogen sensibilisierten 

25 Schichten noch ungeniigend. So handelt es sich bei den in der 

DE-OS 28 41 925 offenbarten Ferylenf arbstof f en um gelbe bzw. orange Pro- 
dukte, die - was dem Fachmann of f ensichtlich ist - keine panchromatische 
Sens ib ills ierung der Fotoleiterschicht zulassen. 

30 Fotoleitende Doppelscbichten sind fiir Hire guten Fotoleitereigenschaf ten 
bekannt. Allerdings ist ihre Herstellung teuer und problematisch. So be- 
reitet insbesondere die Eiuhaltung vorgegebener Schichtstarken in der 
Praxis haufig Schwierigkeiten. Weiterhin erschweren die bei der Doppelbe- 
schichtung auftretenden Probleme der undef inierten Grenzschichtbildung 

35 eine reproduzierbare Herstellung solcher Do ppel schichten, wash alb in der 
Patentliteratur die Herstellung der Ladungstragererzeugerschicht mittels 
der aufwendigen Auf dampf technik bevorzugt ist. 



10 



15 




(III) 



40 



Aufgabe der Erfindung war es, homogen sensibilisierte Fotoleiterschichten 
bereitzustellen, die leicht und billig auf die Trager appliziert werden 
konnen, und die vor all em 
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- ausgezeichnete Fotoleitereigenschaf ten , 

- panch romatisches AbsorptionGvcrhalten und 

- gute Loslichkeit in den vervendeten Bindemitteln, vorzugsweise in Poly- 
-(N-vinylcarbazol) , 

05 

aufweisen. 

Diese Aufgabe wird ndt Hilfe der erf indungsgemaBen Auf zeichnungsraateria- 
lien gelost. 

10 

Es wurde gefunden, daC h ervorragende clektrof otograf ische Auf zeichnungs- 
materialien bus (A) einem den elektrischen Strom leitenden Tragermaterial 
und (B) einer 0,8 bis 40pm, vorzugsveise 6 bis 15pm dicken Fotoleiter- 
schicht aus (a) einem polymeren Bindemittel, das entweder selbst zum 

15 Transport von Ladungs tragem des elektrischen Stroms befahigt ist oder 

das niedermolekulare Ladungstransportverbindungen- enthalt , (b) Sensibili- 
satoren zur panchromatischen Sensibilisierung der Schicbt und (c) gegebe- 
nenfalls weiteren, die Eigenschaf ten der Fotoleiterschicht verbessernden 
ZusStzen vorliegen, wenn die Fotoleiterschicht als Sensibilisatoren (b) 

20 Verbindungen der Fonnel 




(IV), 



30 in der R fur Wasserstoff oder Cj- bis Cg-Alkyl, R fur Cj- bis Cg-Alkyl, 
Hal fiir Chlor oder Erom und n fiir eine ganze Zahl von 2 bis 6 stehen, in 
einer Konzentration von 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf (a + b) enthalt 
und wobei die Sensibilisatoren in der Bindemittelma trix molekulardispers 
gelost sind. 

35 

Die erf indungsgemaBen elektrof o tograf ischen Auf zeichnungsmaterialien sind 
mechanisch stabil, boch lichtempf indlich iiber den gesamten sichtbaren 
Spektralbereich und damit sehr geeignet fiir reprograf ische Zwecke, z.B. 
als Kopierfolie fur schnellauf ende Normalpapierkopierer . 



uberraschend war der Befund, daB die erf indungsgemaBen Schichten nicht 
nur elektrostatisch negativ sondern auch elektrostatisch positiv beladen 
werden konnen, ohne dafi die elektrof otograf ischen Eigenschaf ten wesent- 
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lich differieren. Dem Fachmanu ist bekannt, daG Poly-(N-vinylcarbazoI) 
ein Defektelektronenleiter ist, und deshalb fur eine optimale Funktion 
elektrostatisch negativ beladen werden mufi. Dies gilt insbesondere fur 
Doppelschichten aus einer pigmenthaltigen Unterschicht und einer Ladungs- 
05 transportschicht aus im wesentlichen Poly-(N-vinylcarbazol) . Dies gilt 

aber auch fur mit 2, 4, 7-Trinitro-f luorenon-9 homogen sensibilisierte Foto- 
leiterschichten. Deshalb war es von dem Fachmann nicht zu erwarten, daC 
mit den Farbstoffen (IV) eine positive Beladung der Fotoleiterschicht 
moglich sein wiirde. 

10 

Fur R 1 und/oder R 2 kommen im einzelnen z.B. in Betracht: Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, fso-Propyl, n-Butyl, sek. -Butyl, iso-Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, 1 , 1-DInethylpropyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 2 , 2-Dimethylpropyl , 
n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl , von denen n-Butyl bevorzugt 
15 ist. 

Als Halogen kommen Chlor oder Brom in Betracht. Aus Griinden der Synthese 
ist Chlor bevorzugt. Allerdings erhalt man auch mit Hal - Brom gute Er- 
gebnisse. 

20 

Die Farbstoffe der Formel IV sind bekannt (DE-OS 31 48 206) oder konnen 
nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die Farbstoffe (IV) liegen als Gemische der hei der Herstellung entstehen- 
25 den cis- und trans-Formen vor 




(IV) 
c i s 



CIVa) 
trans 



Als weitere, die Eigenschaf ten der Fotoleiterschicht verbessemde Zu- 
satze (c) kommen solche In Betracht, welche die erf indungsgemaG zu ver- 
wendenden Farbstoffe nicht in ihrer Wirkung behindern, z.B. 

cl) handelsiibliche Weichmacher, wie Phthalsauredimethyles ter oder Sili- 

konol zur Verbesserung der Giite der Oberflache; 
c2) Aktivatoreti und/oder LSsungsvermittler . 
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Die Mengen an c) konnen bis zu 25 Gew.-% bezogen auf (a+b) betragen. 

Der Anteil an (cl) kann bis zu 15 Gew bezogen auf (a+b) betragen. 

05 Die bevorzugten erf indungsgemaBen elektrof otograf iscben Auf zeichnungs- 
materialien enthalten eine Fotoleiterschicbt (B) aus 

(a) 90 bis 98 Gew.-% Poly-(N-vinylcarbazol) , 

(b) 2 bis 10 Gew.-% mindestens eines Farbstoffs der Formel IV, 

10 worin R 1 fur Wasserstoff , R 2 fur n-Butyl , Hal fiir Chlor und n fiir 2, 

3, A oder 6 stehen, und - bezogen auf (a+b) - 

(c) 0 bis 25 Gew.-% weiteren, die Eigenscbaf ten der Fotoleiterschicbt vf 
bessernden Zusatzen. Als (c) kommen Z.B. 

(cl) bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf (a+b) eines handelsiiblichen Weich- 
15 machers, wie Phthalsauredimethylester und 

(c2) Aktivatoren und/oder Losungsvermittler als die elektrof otograf iscben 
Eigenscbaf ten verb ess ernde Zusatze in Betracht. 



20 Zusammen mit den Verbindungen (IV) konnen als polymere Bindemittel (a) 
auBer solchen, die selbst zum Transport von Ladungstragern des elektri- 
schen Stroms befahigt sind, auch Polymere verwendet werden, die nicbt 
gleichzeitig als Ladungstransportverbindung fungieren konnen. In diesem 
Fall mils sen diesen Polymeren fiir die Verwendung als bomogen sensibilisiex- 

25 te Fotoleiterschicbt zusatzlich eine oder mehrere der bekannten nieder- 
molekularen Ladungstran6portverbindungen einverleibt werden. Als Polymere 
konnen in diesem Fall alle von ibren Eigenscbaf ten ber geeigneten und 
bekannten Bindemittel verwendet werden, z.B. Polyvinylcblorid, Polyester, 
Polyacetale, Polycarbonate, Polystyrol und Styrol-Copolymerisate, Silikon- 

30 barze, Cellulosederivate. 

Als niedermolekulare Ladungstransportverbindungen kommen z.B. in 
Betracht: Pyrazolinderivate, Oxazole, Oxdiazole, Hydrazonderivate, Tri- 
phenylamine, Benztriazole , Pyrenderivate oder Tr±phenylmethanderivate. 
35 Bevorzugtes Bindemittel ist Poly-N-Vinylcarbazol . 

Die erf indungsgemaBen elektrof otograf iscben Auf zeichnungsmaterialien be- 
st eh en aus 

40 (1) einem leitfahigen Trager (A) 

(2) falls erforderlicb einer Sperr- und Eaf tscbicht, in einer Dicke von 
0,1 bis 0,5pm, vorzugsweise urn 0,2um und 

(3) der elektrof otograf ischen Schicbt (B). 
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Als Trager (A) sind Aluminiumf olien oder -bleche, Nickelbleche oder mit 
Metallen bedampfte Kunststoff olien geeignet. Von besonderem Vorteil sind 
aluminiumbedampf te Polyesterf olien mit einer Dicke von 80 bis 120um, wo- 
bei die Aluminiumbedampf ung etwa 300 bis 500 % dick sein soli. 

Die Sperr- und Eaf tschichten sind dem Fachmann bekannt: z.B. Metalloxid- 
schichten, Polyacrylate, Polyamide, Polystyrol, Polyvinylalkobol und 
deren Derivate sowie v. a.m. 



10 Zur Verbesserung der allgemelnen Eigenschaf ten konnen der elektrofoto- 

grafischen Schicht weitere Bestandteile zugemischt werden, Silikonole zur 
besseren Oberflachengute, Sensibilisatoren und Aktivatoren, die die er- 
f indungsgemMBen Farbstoffe in ihrer Wirkung nicht behindern, sondern ver- 
starken, sowie die mechaniscben Eigenschaf ten verbessemde Stoffe, wie 

15 z.B. Weichmacher allgemeiner Art. 

Zur Herstellung der Auf zeictmungsmaterialien wird zunachst eine 
10 gew.Zige Losung des Polymeren in einem geeigneten Losemittel herge- 
s tell t. In diese Losung werden die erf indungsgemafi zu verwendenden Farb— 
20 stoffe (IV) in fester Form oder als Losung eingetragen. Nach Zugabe aller 
weiteren Zusatze und Filtration der Losung wird diese in einer solcben 
Naflschichtdicke auf den leitfahigen Trager auf gebracht , dafi nach der 
Trocknung die bomogen sensibilisierte Schicht in der gewunschten Dicke 
verbleibt. 

25 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele zusatzlich erlautert. 



Beispiel 1 

1 g Poly-(N-vinylcarbazol) wurde in 9 g Tetrahydrof uran gelost. Zur homo- 
genen Losung wurden 0,05 g der Verbindung 



35 




(VI) 



gegeben, die durch Kondensation von Tetrachlorperylen-3,4, 9 , 10-tetracar- 
bonsauredianhydrid mit 4-n-Butyl-phenylendiamin-l , 2 erhalten wurde. Diese 
Losung wurde auf ein Aluminiumblech (Dicke 0,1 mm) in einer solchen NaB- 
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schlchtdicke aufgebracht, daG nach dem Abliiften des Tetrahydrof urans und 
Trocknen (Dauer: 30 Minuten bei 80° C) eine Trockenschichtdicke von 10um 
binterblieb. Die Scbicht ist tiefblau. 



05 Vergleichsbeispiel A 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedocb wurde die Verbindung (VI) 
durch die entsprechende unchlorierte Verbindung ersetzt wurde. Der Far 
stoff 16s te sicb nicht, so da£ nach dem Filtrieren eine wasserbelle L6 
10 sung des Poly-(N-vinylcarbazols) erbalten wurde. 



Vergleichsbeispiel B 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedocb wurde (VI) durch die aus dei 
15 Literatur bekannte Verbindung (VII) 




25 (Hexachloroperylen-3 ,4:9, 10)-tetracarbonsauretetrame thylest er , 

DE-OS 28 41 925) ersetzt. Die Schicht ist intensiv gelb gefarbt. 

Beispiel 2 

30 In einer Losung aus 1 g Poly-(N-vinylcarbazol) und 9 g Tetrahydrof uran 
wurden gelost: 0,05 g der Verbindung (VI) und 0,10 g der Verbin- 
dung (VII). Damit konnte ein im WeiBlicht schwarz aussehendes Aufzeich- 
nungsmaterial hergestellt werden. 



35 Beispiel 3 



Mit einer Losung aus 1 g eines Copolymerisats aus 70 Gew.% Styrol, 
24 Gew.% Acrylsaure und 6 Gew.% Maleinsaureanhydrid mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 1800, 0,08 g der Verbindung (VI) und 0,8 g 2-(p-Di 
40 ethylaminophenyl)-benztriazol-l ,2,3 wird eine 8 yu m dicke Fotoleiter- 
schicht hergestellt. Diese Schicht ist tiefblau. 
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Mit den nach den Beispielen und den Vergleichsbeispielen erhaltenen Auf- 
zeichnungsmaterialien wurden folgende Versuche durchgef uhrt: Das Aufzeich- 
nungsmaterial wurde in getrennten Versuchen jeweils positiv und negativ 
beladen. Dazu wurde eine Corona mit +8 KV bzw. -8 KV in einem Ab stand von 

05 10 mm iiber der Schichtoberflache beniitzt. Nach 20 Sekunden Beladungszeit 
wurde das Oberf lachenpotential gemessen. Dann verblieben die beladenen 
Schichten 20 Sekunden lang im Dunkeln. Danacb wurde der inzwischen einge- 
tretene Po tent ialabf all in % vom gemessenen Ausgangspotential ermittelt. 
Dann wurde jeweils eine Probe 1 Sekunde lang mit dem Licht einer Xenon- 

10 hochdrucklampe belichtet, und zwar 

a) mit dem ungef ilterten WeiBlicht, Beleuchtungsstarke in Schichtebene : 
60 uW . cm" 2 ; 

b) mit dem mittels eines Interferentf liters (Maximum bei 589 nm) gefil- 
15 terten Licht, Beleuchtungsstarke in Bildebene: 6 uW . cm" 2 ; 

c) mit dem mittels eines Interferentf liters (Maximum bei 650 nm) gef il- 
terten Licht, Beleuchtungsstarke in Bildebene: 10 uW . cm -2 . 

Dann wird der durch diese Belichtung eingetretene Potentialabf all in % er- 
20 mittelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt . 

Die Zusammenstellung zeigt, daB die erf indungsgemafien Farbstoffe den 
Stand der Technik deutlich iibertreffen. 



25 Tabelle 1 : Mefiergebnisse 



Versuch Beladung maximales Potential- f otoinduzierter Potential- 

Oberflachen- abfall in abfall I5 bei 

Dotential 2n" -im T>iir>Vf»1 « 



[z] [%] [%1 



Beispiel 1 


positiv 


1550 


8,3 


96,2 


82,4 


82,0 




negativ 


- 1800 


17,0 


92,0 


47,9 


62,0 


Vergleichs- 
beispiel A 


unloslich 










Vergleichs- 














beispiel B 


positiv 


2300 


26,4 


81,2 


2,5 


0 




negativ 


- 2850 


20,6 


78,6 


0,8 


0 


Beispiel 2 


positiv 


1800 


14,8 


88,4 


83,8 


81,6 




negativ 


- 2100 


12,1 


81,9 


42,2 


62,0 


Beispiel 3 


positiv 


660 


15,1 


39,0 








negativ 


- 850 


19,5 


42,5 


39,0 


37,2 



bezogen auf das Ausgangspotential (Spalte 3) 
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Patentanspriiche 

1. Elektrofotograf isches Auf zeichnungsmaterial aus im wesentlichen 

05 einem den elektrischen Strom leitenden Tragennaterial, und 

(B) einer 0,8 bis 40pm, vorzugsweise 6 bis 15pm dicken Fotoleiter- 
schicht aus 

10 O) einem polymeren Bindemittel, das entweder selbst zum Trans- 

port von LadungstrSgern des elektrischen Stroms befahigt 
ist, oder das niedermolekulare Ladungstransportverbindun- 
gen enthalt, 

(b) Sensibilisatoren zur panchromatischen Sens ibil is ie rung der 
15 Schicht und 

(c) gegebenenf alls weiteren, die Eigenschaf ten der Fotoleiter- 
schicht verbessernden Zusatzen, 

dadurch gekennzeichnet , dai3 als Sensibilisatoren (b) Verbindungen 
20 der Forme 1 




in der R fur Wasserstoff oder C^- bis Cg-Alkyl, R fur Cj- bis C g - 
-Alkyl, Hal fur Chlor oder Brom und n fiir eine ganze Zahl von 2 bis 
6 stehen, in einer Konzentration von 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf 
(a+b) verwendet werden und wobei die Sensibilisatoren in der Binde- 
mittelmatrix molekulardispers gelost sind. 

Elektrofotograxisches Auf zeichnungsmaterial gemafi Anspruch 1, da- 
durcb gekennzeichnet , dafi als (b) ein Perylen-3,4,9,10-tetracarbon- 
saurebisbenzimidazol der im Anspruch 1 angegebenen Formel verwendet 
■wird, in der R 2 fur Butyl, R 1 fur Wasserstoff, Hal fiir Chlor und n 
fur 4 stehen. 
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3. Elektrof otograf isches Auf zeichnungsmaterial gemaB Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , daB man als Bindemittel, das zum Transport 
von Ladungstragern befahigt 1st, Poly-(N-vinylcarbazol) verwendet. 

4. Verfahren zur Herstellung elektrof otograf ischer Auf zeichnungsmateria 
lien durch Beschichten eines den elektrischen Strom leitenden Trager 
materials (A) in an sich bekannter Weise mit einer 0,8 bis 40jjm, 
vorzugsweise 6 bis 15pm dicken Fotoleiterschicht (B) aus einem Sen- 
sibilisatoren (b) und gegebenenf alls weitere iibliche, die Eigenschaf 
ten der Fotoleiterschicht verbessernde Zusatze (c) enthaltenden poly 
meren Bindemittel (a), das entweder selbst zum Transport von Ladungs- 
tragern des elektrischen Stroms befahigt 1st oder das niedermoleku- 
lare Ladungstransportverbindungen entha.lt, dadurch gekennzeichnet , 
daB das polymere Bindemittel (a) als Sensibilisatoren (b) zur pan- 
chromatischen Sensibilisierung Verbindungen der Formel 




in der R fur Wasserstoff oder C^- bis Cg-Alkyl, R fur Cj- bis C g - 
-Alkyl, Hal fiir Chlor oder Brom und n fiir eine ganze Zahl von 2 bi6 
6 stehen, in einer Konzentration von 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen auf 
die Fotoleiterschicht enthalt und wobei die Sensibilisatoren in der 
Bindemittelmatrix molekulardispers gelost sind. 

5. Verwendung der elektrof otograf ischen Auf zeichnungsmaterialien gemafl 
den Anspriichen 1 bis 3 fiir reprograf ische Zwecke. 
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